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(i) 



worin die Gruppen R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
Wasserstoff Oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen Oder 
eine der Gruppen R 1 und R 3 eine Carboxyl- oder Hydroxyl- 
gruppe und die andere und R 2 Wasserstoff oder Alkylgrup- 
pen mit 1 bis 4 C-Atomen sind, oder deren Salze, eignen sich 
als Kupplerkomponenten in Oxidationshaarfarbemitteln mit 
einem Gehalt an ublichen Entwicklerverbindungen zur dau- 
erhaften Farbung der Haare. Die neuen Kupplerkomponen- 
ten erzeugen mit Entwicklerverbindungen vom Typ der 
aromatischen oder heterocyclischen Aminoverbindungen 
intensive Oxidationsfarben im Bereich der rotbraunen bis 
blauvioletten Nuancen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pyrazolo-(l,5a)-pyrimidinen als Oxidat.onsfarbstoffvorprodukte 
vom Kunnlertvo zur Herstellung von Haarfarbemitteln. . ■ . 

Tur SSben von Haaren f pie.en die sogenannten Oxidationsfarben, die durch ox.dat.ve Kupplung e.ner 
Oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder mehreren Kup^plerkomponenten 
entstehen wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften e.ne bevorzugte Rol J^j Bj«A- 
lersubstanzen werden ublicherweise primare aromatische Am.ne m.t e.ner we.teren m Para- ^er Orthoposmon 
befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe. ferner D.ammopynd.nde r ^ te ^ et ^- 
clische Hydrazonderivate, 4-Aminopyrazolonderivate und Tetraaminopynmidine eingesetzt. Als sogenannte 
Kupplersubstanzen werden m-Phenylendiaminderivate. Naphthoic Resorcinder.vate und Pyrazolone verwen- 

dC Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden in einen kosmetischen Trager eingearbeitet. der ein leichtes 
Auftragen und Verteilen der Farbstoffe auf dem Haar ermoglicht. Als kosmetische Trager fur die Oxidat.ons- 
farbstoffvorprodukte dienen Cremes. Emulsionen. Gele. Shampoos, Schaumaerosole oder andere, bevorzugt 
waBriee Zubereitungen, die fur eine Anwendung auf dem Haar gee.gnet sind. 

Cute Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfu lien: S.e 
mussen bei der oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausre.chender I " ten ^ ltat f . a a u i ^ , '^" ta S ^ 
mussen ferner ein gutes Aufziehvermogen auf menschlichem Haar bes.tzen. ohne d.e Kopfhaut zu stark 
anzufarben. Auch soil der Farbaufzug gleichmaBig erfolgen, d. h. die starker strapaz.erten Haarsp.tzen sol en 
nicht starker gefarbt werden als der wenig geschadigte Haaransatz. Die dam.t erzeugten Farbungen mussen e.ne 
hohe Stabilitat gegen Warme, Licht und die bei der Dauerwellung des Haars verwendeten Chemikal.en aufwe.- 
sen. SchlieBlich sollen die Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte in toxikologischer und dermatolog.scher Hin- 

S1C Zahrrefc d he n Ox^ fur technische Zwecke, z. B. fur die Farbphotographie. geeignet sind, sind 

daher fur Oxidationshaarfarbemittel nicht brauchbar. ~ m ,A, no 

Aus Annalen der Chemie, Band 647 (1961), Seite 144 bis 148 war bekannt, daB s.ch Pyrazolo-pyr.rmd.ne 
oxidativ mit unsymmetrisch disubstituierten o- oder p-Phenylendiaminen oxidativ kuppeln lassen Es wurde nun 
gefunden,daBdabei - unter Verwendung bestimmter Pyrazolo-pyrimidine - besonders wertvolle Ox.dat.ons- 
haarfarbungen erhalten werden konnen. . 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Pyrazolo-(l,5a)-pynmidinen der Formel 1 




worin die Gruppen PJ, R J und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkylgruppen m.t b.s 4 C-Atomen 
oder eine der Gruppen R' und R 3 eine Carboxyl- oder Hydroxylgruppe und die andere und I R 2 Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind oder deren Salzen als Kupplerkomponenten m Ox.dat.onshaarfarbe- 
mitteln mit einem Gehalt an ublichen Entwicklerverbindungen zur dauerhaften Farbung der Haare_ 

Die Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten Pyrazolo-(l,5a)-pyrimid.ne .st .n Annalen derChem.e Band 
660(1962) Seiten 104 bis 117 beschrieben. Sie erfolgt allgemein durch Kondensat.on von 3- Am.nopyrazolon-(5) 
mit einer 1.3-Dicarbonylverbindung. Besonders geeignete Pyrazolo-(l,5a)-pyrimid.ne s.nd als Be.sp.ele (K1 b.s 

K D?e n pv?azolo-(1,5a)-pyrimidine der Formel I stellen wertvolle Kupplerkomponenten (color modifier) dar, die 
mit einer Vielzahl bekannter Entwicklerkomponenten (primary intermediates, oxidation base) '"tensive Oxida- 
tionsfarben im Bereich der rotbraunen bis blauvioletten Nuancen ausbilden. S.e ze.gen e.n gutes Aufz.ehvermo- 
gen auf Keratinfasern, insbesondere auf menschliches Haar und bilden Haaranfarbungen m.t guten L.cht- und 
Warmeechtheitseigenschaften. . . 

Als Entwicklerkomponenten konnen alle hierfur bekannten Verbindungen e.ngesetzt werden. Bevorzugt s.nd 
dabei solche vomTyp der aromatischen oder heterocyclischen Aminoverbindungen. Solche gee.gneten Entw.ck- 
lerverbindungen sind z. B. p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin. 2-Chlor-p-phenylend.am.n, N-Methyl-p-pheny- 
lendiamin, N N-Diethyl-2-methyl-p-phenylendiamin. N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-p-phenylend.amm, N-(2-Met- 
hTxy^yl -p-phenylendiamin. N.(B Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin. N.N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenyleml.- 
S N Ethyl-N-(2-methylsulfonLido)-eth y l-3-methyl-4-aminoanilin, N N 

thoxy-p-phenylendiamin. 2-B-Hydroxyethyl-p-phenylendiamin. 2,6-D.chlor-p-phenylend.am.n. 2-Chlor-6-me- 
thyl p phCyle y ndiamin,6-Methoxy-3-methyl-p-phenylend^ 

yl-N sulfobutyl-p-phenylendiamin. und andere Verbindungen der genannten Art. d.e we.terh.n e.ne oder meh- 
rere NH Gruppen NHR-Gruppen oder NR 2 -Gruppen enthalten konnen. worm R Alkylgruppen m.t 1 b.s 4 
OAtomen oder Hydroxyalkylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen sind, sowie p-Am.nophenole. Tetraam.nopynm.d.- 
ne(zTr4 56-Trt^minopyrimidmoder2 
dine.Diammodihydroxypyrimidine.Diam^ 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Haarfarbem.ttel. enthaltend Ox.dat.onsfarbstoffvorpro- 
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dukte in einem kosmetischen Trager, die als Oxidationsfarbstoffvorprodukte neben bekannten Entwicklerver- 
bindungen vom Typ der vorgenannten aromatischen oder heterocyclischen Aminoverbindungen Pyrazolo- 
(l,5a)-pyrimidine der Formel I gemaB Patentanspruch 1 als Kupplerkomponente in einer Menge von 0,05 bis 10 
Millimoi pro 100 g des Haarfarbemittels enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel konnen neben den Pyrazolo-(l,5a)-pyrimidinen der Formel I auch 
andere bekannte Kupplersubstanzen enthalten, wenn diese zur Modifizierung der Farbnuancen und zur Erzeu- 
gung natiirlicher Farbtone erwiinscht sind. Solche iiblichen Kupplerverbindungen sind z. B. m-Phenylendiamine, 
2,4-Diaminophenyl-2-hydroxyethylether, oder Phenole, Resorcine, m-Aminophenole, Naphthole oder Pyrazolo- 
ne. Gegebenenfalls konnen auch direktziehende Farbstoffe zusatzlich zur weiteren Modifizierung der Farbnu- 
ancen eingesetzt werden. Solche direktziehenden Farbstoffe sind z. B. Nitrophenylendiamine, Nitroaminophe- 
nole, Anthrachinonfarbstoffe oder Indophenole. 

Zu den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln werden die Pyrazolo-(l,5a)-pyrimidine und die gegebenenfalls 
zusatzlich vorhandenen bekannten Kupplersubstanzen im allgemeinen in etwa molaren Mengen, bezogen auf 
die verwendeten Entwicklersubstanzen, eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen 
hat, so ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwickler- 
substanzen und Kupplersubstanzen in einem Molverhaltnis von 1 : 0 t 5 bis 1 : 2 enthalten sein konnen. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Pyrazolo-(l,5a)-pyrimidine der Formel (I) sowie die sonst in den Haarfarbe- 
mitteln vorhandenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder direkt ziehenden Farbstoffe einheitlich chemische 
Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen diese auch Gemische der erfindungsgemaB einzusetzenden Kuppler- 
oder Entwicklersubstanzen sein. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in ei- 
nen geeigneten kosmetischen Trager eingearbeitet. Als Trager eignen sich bevorzugt waBrige Zubereitungen, 
die sich gut auf das Haar auftragen und auf dem Haar verteilen lassen. Aufgrund ihrer strukturviskosen 
Eigenschaften eignen sich hierfur besonders flieBfahige, aber verdickte Systeme, die nach dem Auftragen nicht 
vom Haar ablaufen. Bevorzugte Trager sind waBrige Gele, Cremes, Emulsionen und schaumende Zubereitun- 
gen. 

Obliche Bestandteile solcher Trager sind Tenside mit netzenden, und gegebenenfalls auch emulgierenden oder 
schaumenden Eigenschaften, emulgierte Fettkomponenten wie z. B. Fettalkohole, Fettsaureester, Paraffine, 
wasserlosliche, polymere Verdickungsmittel wie z. B. Starke- und Cellulosederivate, Pflanzengumme, mikrobiel- 
le Polysaccharide oder synthetische wasserlosliche Polymerisate. Weitere ubliche Bestandteile von Haarfarbe- 
mitteln sind haarpflegende und avivierende Zusatze wie z. B. wasserlosliche, kationische Polymerisate, Proteine, 
Proteinabbauprodukte, Pantothensaure, Glucose oder Cholesterin. Zur Stabilisierung der Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte werden auBerdem oft geringe Mengen an wasserioslichen Antioxidantien, z. B. Ascorbinsaure oder 
Natriumsulfit eingesetzt. Weiterhin konnen Puffersalze wie Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat in Men- 
gen von 0,5 bis 3 Gew.-% enthalten sein. 

Die Bestandteile der kosmetischen Trager werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel in 
fur diese Zwecke iiblichen Mengen eingesetzt, z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 
Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels einge- 
setzt. 

Besonders geeignet als Trager ist eine Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem Gehalt von 0,1 bis 25 Gew.-% einer 
Fettkomponente und 0,5 bis 30 Gew.-% eines Emutgiermittels aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, 
zwitterionischen oder ampholytischen Tenside, bezogen auf das gesamte Haarfarbemittel. 

Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 
des gesamten Farbemittels in den Trager eingemischt. 

Die erfindungsgemaBen Oxidationshaarfarbemittel-Zubereitungen konnen einen weiten pH-Wert-Bereich 
von ca. 6 bis ca. 10 aufweisen. Bevorzugt wird aber ein pH-Wert von 8 bis 10 durch Zusatz von Ammoniak-L6- 
sung eingestellt, da die Farbeintensitat im schwach alkalischen Gebiet besonders hoch ist. 

Die oxidative Entwicklung der Farbstoffe kann grundsatzlich durch Luftsauerstoff nach dem Auftragen des 
Haarfarbemittels auf dem Haar erfolgen. Urn den Vorgang zu beschleunigen und die Einwirkungszeit des 
Oxidationsfarbemittels auf dem Haar abzukiirzen, besonders aber wenn man neben der Farbung eine Aufhel- 
lung des Haarfarbtons erreichen will, werden chemische Oxidationsmittel eingesetzt. Diese werden unmittelbar 
vor der Anwendung mit der Farbemittel-Zubereitung vermischt. Geeignete Oxidationsmittel sind waBrige 
Losungen von Wasserstoffperoxid oder pulverformige Anlagerungsprodukte des Wasserstoffperoxids an Harn- 
stoff, Melamin oder Natriumborat. 

Die Anwendung des auf diese Weise erhaltenen Farbe-Ansatzes erfolgt durch Aufbringen auf das Haar bei 
einer Temperatur von 15 bis 40° C, bevorzugt mit einem Pinsel oder einem Farbekamm. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 10 bis 40 Minuten wird uberschussiges Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden 
Haar entfernt. Danach wird das Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. Das Nachwa- 
schen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo zur Haarfar- 
bung verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern, ohne ihn jedoch hierauf zu 
beschranken. 



Die folgenden erfindungsgemaB geeigneten Kuppler (Komponente K) wurden nach Literaturangaben herge- 
stellt: 
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K 1 : 2-Hydroxy-5-methyl-7-ethyl-pyrazolo( 1 ,5a)-pyrimidin (Ann. 660 ( 1 962), 110—111) 

K2:2-Hydroxy-5 1 6J-trimethyl-pyrazolo(l,5a)-pynmidin (Ann. 660 (1962), 111) 

K3: 2-Hydroxy-5J-dimethyi-6-ethyl-pyrazolo(l,5a)-pynrnidin(Ann. 660(1962, 1 1 1) 

K4: 2-Hydroxy-7-methyl-pyrazolo(l,5a)-pynmidin(Ann. 660(1962), 1 1 1) 

ICS: 2-Hydroxy-5-methyl-pyrazolo(l,5a)-pyrimidincarbonsaure-7 (Ann. 660(1962), 111) 

K6: 2,7-Dihydroxy-5,6-dimethyl-pyrazolo(l,5a)-pyrimidin (Ann. 660(1962), 111-112) 

Es wurden erfindungsgemaBe Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Cremeemulsion der folgenden Zu- 
sammensetzung hergestellt: 



FettalkoholC| 2 — Cig 


10,0 g 


Fettalkohol Ci 2 -C M + 2EO-sulfat, 




Na-Salz, 28%ig 


25,0 g 


Wasser 


60,0 g 


Entwicklerkomponente (Komponente E) 


7,5 mMol 


Kupplerkomponente (Komponente K) 


7,5mMol 


Na 2 S0 3 (Inhibitor) 


1,0 g 


konzentrierte Ammoniak-Losung 


bis pH- 9,5 


Wasser 


ad 100 g 



Als Entwicklerkomponente (Komponente E) wurden die folgenden Verbindungen eingesetzt: 

El: p-Toluylendiamin 

E2: N-Methyl-p-phenylendiamin 

E3: 2-Chlor-p-phenylendiamin 

E4: 2-P-Hydroxyethyl-p-phenylendiamin 

E5: N-(p-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin 

E6: N,N-Bis-(P-hydroxyethylVp-phenylendiamin 

E7 : N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin 

E8: N-Ethyl-N-(2-methylsulfonamido)-ethyl-3-methyl-4-aminoanilin 

E9: p-Aminophenol 

E10: 2,6-Dichlor-p-aminophenol 

Ell: 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 

El 2: 2-Dimethylamino-4,5,6-Triaminopyrimidin 

El 3: l-Phenyl-3-carboxyamido-4-aminopyrazolon-5 

El 4: 2,5-Diaminopyridin 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der Oxidationsfarbemittelvor- 
produkte und des Inhibitors wurden zunachst mit konzentrierter Ammoniak-Losung der pH-Wert der Emulsion 
auf 9,5 eingesteilt, dann wurde mit Wasser auf 1 00 g aufgef ull t 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 3%iger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefiihrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (3%ig) versetzt und ver- 
mischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber mcht besonders 
vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27° C belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar gespiilt, mit einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend 
getrocknet. 

Die Ergebnisse der Haarfarbeversuche sind in der folgenden Tabelle dargestellt: 
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riaartarbe- 


iiriiwicK.ier 


1^ unnl^r 


erhaltene 




DCIb(JlCl l^i l . 


Komponente 


Komponente 


Farbnuance 




1 


El 


Kl 


braunviolett 


5 


2 


E9 


Kl 


hellbraun 




3 


E10 


Kl 


graumagenta 




4 


Ell 


Kl 


rotbraun 




5 


E12 


Kl 


mattrot 




6 


El 


K2 


aubergine 


!0 


7 


E2 


K2 


aubergine 




8 


E3 


K2 


violettbraun 




9 


E4 


K2 


dunkelmagenta 




10 


E6 


K2 


violett 




11 


E9 


K2 


braun 


15 


12 


Ell 


K2 


braunorange 




13 


E14 


K2 


rotbraun 




14 


El 


K3 


maron 




15 


E5 


K3 


violett 




16 


E7 


K3 


magenta 


20 


17 


E8 


K3 


dunkelblau 




18 


E9 


K3 


braun 




19 


Ell 


K3 


rotbraun 




20 


E13 


K3 


magenta 




21 


El 


K4 


dunkeibraun 


25 


22 


E9 


K4 


braunorange 




23 


El 


K5 


dunkeibraun 




24 


El 


K6 


braunviolett 




25 


E9 


K6 


hellbraun 




26 


Ell 


K6 


fuchsrot 
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Patentanspruche 

1. Die Verwendung von Pyrazolo-(l,5-a)-pyrimidinen der Formel i 35 




worin die Gruppen R l t R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine der Gruppen R' und R 3 eine Carboxyl- oder Hydroxylgruppe und die andere und R 2 
Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen sind, oder deren Salzen, als Kupplerkomponenten in 
Oxidationshaarfarbemitteln mit einem Gehalt an ublichen Entwicklerverbindungen zur dauerhaften Far- 
bung der Haare. 50 

2. Oxidationshaarfarbemittel enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager, 
dadurch gekennzeichnet, daB neben bekannten Entwicklerverbindungen vom Typ der aromatischen oder 
heterocyclischen Aminoverbindungen Pyrazolo-(l,5-a)-pyrimidine der Formel 1 gemaB Patentanspruch 1 
als Kuppler in einer Menge von 0,05 bis 10 Millimol pro 100 g des Haarfarbemittels enthalten sind. 

3. Oxidationshaarfarbemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Trager eine Ol-in- Wasser- 55 
Emulsion mit einem Gehalt von 0,1 bis 25 Gew.-% einer Fettkomponente, 0,5 bis 30 Gew.-°/o eines 
Emulgiermittels aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder amphoteren Tensi- 

de, bezogen auf das Haarfarbemittel, enthalten ist. 



65 



5 



BNSDOCID: <DE 4029324A1> 



Leerseite — 



BNSDOCID: <DE 4029324A1 > 



